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(54) Title: DIRECT DYEING COMPOSITION FOR KERATINOUS FIBRES COMPRISING A CATIONIC ASSOCIATIVE 
POLYURETHANE 

^3 (54) Titre : COMPOSITION DE TEINTURE DIRECTS POUR FIBRES KERATINIQUES COMFRENANT UN POLYURE- 
THANE ASSOCIATE CATIONIQUE 

i-H (57) Abstract: The invention concerns a direct dyeing composition for keratinous fibres, in particular for human keratinous fibres 
00 and more particularly hair, comprising, in a.medium suitable for dyeing, at least a direct colouring agent; and furthermore at least a 
£^ cationic associative polyurethane. The invention also concerns dyeing methods and devices using said composition. 
fS 

® (57) Abrege : Uinvention conceme une composition de teinture directe pour fibres kemtiniques, en particulier pour fibres kerati- 
O ni< l ues humaines et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu approprte pour la teinture, au moins un colorant 
direct, et en outre au moins un polyurethane associatif cationique. Uinvention conceme egalement les process et dispositife de 
^ teinture mettaht en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DIRECTE POUR FIBRES KERATINIQUES 
COWIPRENANT UN POLYURETHANE ASSOC1AT1F CATIONIQUE. 

5 La pnisente invention concerne une composition de teinture directe des fibres 
k§ratiniques t en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, comprenant au moins un colorant direct et au moins un polyurethane associatif 
cationique. 

10 II est connu de'teihdre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec 
des compositions de teinture contenant des colorants directs, en particulier des colorants 
benzeniques nitres, des colorants azoTques acides, des colorants azoTques cationiques, 
des colorants anthraquinoniques. des colorants naturels. 

Ces colorations peuvent etre realisees par application directe sur les fibres keratiniques 
15 de la composition contenant le ou les colorants directs ou par application d'un melange 
r£alis6 extemporanement d'une composition contenant le ou les colorants directs avec 
une composition contenant un agent decolorant bxydant qui est de preference Peau 
oxygen§e. On parte alors de coloration directe 6claircissante. 

20 Pour localiser le produit de coloration a Papplication sur les cheveux afin qu'il ne coule 
pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, on a jusqu'ici 
eu recours a Pemploi d'epaississants traditionnels tels que Pacide polyacrylique r£ticul§, 
les hydroxySthylcelluloses, les cires ou encore a des melanges d'agents tensio-actifs 
non-ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis, 

25 engendrent Peffet gelifiant quand on les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents tensio- 
actifs. 

Cependant, la demanderesise a constate que les systemes epaississants mentionn6s ci- 
dessus ne permettaient pas d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques de faibles 
30 selectivites et de bonnes tenacites tout en assurant un bon 6tat cosmetique £ la 
chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate que les compositions tinctoriales 
pretes a Pemploi contenant le ou les colorants directs, et en outre les systemes 
6paissis$ants de Part anterieur ne permettaient pas une application sufRsamment precise 
sans couluies ni chutes de viscosite dans le temps. ' 

35 

Or, aprfes d'importantes recherches menses sur la question, la Oemanderesse vient 
maintenantde decouvrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture directe 
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qui ne coulent pas et restent done bien localisees au point duplication, et qui permettent 
aussi d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques (lumineuses) avec de faibles 
s§lectivit6s et de bonnes tenacites vis a vis des agents chimiques ( shampooing, 
permanentes ...) ou naturels (lumfere, transpiration ...) tout en apportant aux cheveux de 
5 bonnes proprietes cosmStiques si on introduit (i) sort dans la composition contenant au 
moins un colorant direct [ou composition A1], soit (ii) dans la composition oxydante [ou 
composition B1] utilises pour la coloration directe §claircissante, ou (iii) dans les deux 
compositions a la fois, une quantite efficace d'un polyurethane associatif cationique. 

10 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La pr§sente invention a ainsi pour objet une composition de teinture directe pour fibres 
keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
15 direct, qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au, moins un 
polyurethane associatif cationique. 

Un autre objet de f invention porte sur une composition prete a remploi pour la teinture 
des fibres keratiniques qui comprend au moins un colorant direct et au moins un 
20 polyurethane associatif cationique et un agent oxydant 

Par "composition prete a remploi", on entend, au sens de ^invention, la composition 
destinee a etre appliqu£e telle quelle sur les fibres keratiniques, e'est & dire qu'elle peut 
etre stockee telle quelle avant utilisation ou r6sulter du melange extemporane de deux ou 
plusieurs compositions. 

invention vise egalement un precede de teinture directe des fibres keratiniques, en 
particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
consistant a appliquer sur les fibres une composition comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant direct et au moins un polyurethane 

30 associatif cationique. 

L'invention vise aiissi un procede de teinture directe eclairpissante des fibres 
keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, consistant £ appliquer sur les fibres un melange extemporane d'une 
composition A1 comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 

35 colorant direct, et d'une composition B1 comprenant au moins un agent oxydant, la 
composition A1 et/ou la composition B1 comprenant au moins un polyurethane associatif 
cationique. 
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^invention a egalement pour objet des dispositifs pour la teinture directe et la teinture 
directe eclaircissante des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, ou " kits " a deux compartiments. 
5 Un dispositif a deux compartiments pour la teinture directe selon Tinvention comprend un 
premier compartiment renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant direct et un deuxieme compartiment renfermant au moins un polyurethane 
associatif cationique. 

D'autres dispositifs a 2 compartiments pour la teinture directe eclaircissante selon 
10 ('invention comprennent un compartiment qui renferme une composition A1 comprenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct, et qn autre 
compartiment qui renferme une composition B1 comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, un agent oxydant, au moins un polyurethane associatif cationique etant 
present dans la composition A1 ou la composition B1 , ou dans chacune des 
15 compositions A1 et 81, 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de invention apparattrbnt 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent 

20 Les polymeres associatifs sont des polymeres dont les molecules sont capables, dans le 
milieu de formulation, de s'associer entre eiles ou avec des molecules d'autres 
composes. 

Un cas particulier de polymeres associatife sont des polymeres amphiphiles, c'est-a-dire 
des polymeres comportant une ou plusieurs parties hydrophiles qui les rerident solubles 
25 dans Teau et une ou plusieure zones hydrophobes (comprenant au moins une chame 
grasse) par lesquelles les polymeres interagissent et se rassemblent entre eux ou avec 
d'autres molecules. 

Polvurethanes associatifs cationiaues 

30 Les polyurethanes associatifs cationiques selon la presente invention sont plus 
particulierement choisis parmi les polyurethanes amphiphiles associatifs cationiques, 
hydrosolubles ou hydrodispersibles. 

Le terme "hydrosoluble" ou "soluble dans reau" concemant les polyyr6thanes 
associatifs de la presente invention signifie que oes polymeres ont une solubility dans 
35 Teau a temperature ambiante au moins egale a 1 % en poids, c'est-S-dire que jusqu'a 
.. cette concentration, aucun precipite ne peut etre detecte a Tceil nu et la solution est 
parfaitement limpide et hompgene. 
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On entend par polyurethanes "hydrodispersibles" ou "dispersibles dans I'eau" des 
polymeres qui, lorsqu'on les met en suspension dans I'eau, torment spontanement des 
globules ayant une taille moyenne, mesuree par diffusion de la lumtere sur un appareil 
de type Coulter, comprise entre 5 nm et 600 nm, et en particulier entre 5 nm et 500 nm. 

5. 

La famille de polyurethanes associatifs cationiques selon flnvention a 6te decrite par la 
demanderesse dans la demande de brevet frangais N°-0009609; elle peut etre 
representee par la formule generate (la) suivante : 

10 ^X^P)^^Y)^MPV*-W (la) 

dans laquelle : 

R et R\ identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe 
ou un atome d'hydrogene ; 

X et X 1 , identiques ou differents, representent un groupement comportant 
15 une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

L, U et L M , identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant 
20 une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 
et en particulier entre 1 et 25, 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 
25 la mol6cule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternis6e et au 
moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefer^ des polyurethanes de la presente invention, les 
seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremites de chaTne. 

30 

Une famifle preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant a la 
formule (la) d6crite ci-dessus et dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' representent chacun un groupe L", 
35 n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L\ L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 
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Line autre familie preferee de polyur&hanes associatifs cationiques est ce'lte 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous tes deux independamment un groupement hydrophobe, X, 
X' representent chacun un groupe L n , n et p valent 0, et L, L\ L M , Y et m ont la 

5 signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signrfie que ces polym&res ne comportent pas de motifs 
derives d'un monomere & fonction amine, incorpbre dans le polym^re lors de la 
polycondensation. Les fonctions amine proton§es de ces polyurethanes resultent de 
rhydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chame, suivie de 

10 I'alkylation des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation a 
groupe hydrophobe, c'est-S-dire des composes de type RQ ou R'Q, dans lequel R et 
R' sont tels que d6finis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un 
halogenure, un sulfate etc. 

15 Encore une autre familie preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle 

correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X et X 1 representent tous les deux independamment un groupement comportant une 

amine quaternaire, 
20 netp valent zero, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse molecuiaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs 
cationiques est comprise de preference entre 400 et 500 000, en particulier entre 

25 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chalne 
hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant contenir un ou 
plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un radical £ chaTne perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe 

30 comporte au mdins 10 atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de 
carbone, en particulier de 12 £ 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
1 8 a 30 atomes4e carbone. 

PreferentieHement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose 
monofonctionnel. 

35 A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que 
I'alcool stearylique, I'alcool dodecylique, I'alcool d6cylique. II peut egalement 
designer un polymdre hydrocarbon^ tel que par exemple le polybutadiene. 
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Lorsque X et/ou X 1 ctesignent un groupement comportant une amine . tertiaire ou 

quaternaire, X et/ou X 1 peuvent repr£senter Tune des formules suivantes ': 

R 3 
r 

— N-R 2 — — N7-R2— — R 2 — ou — R 2 — pourX 

I 1+ . I k I , 

R i - R i A R iit A " 



1 



. / V R^l ^R, 



*. R ' A A R,^> 

Rf R, . Ri 

5 dans lesquelles : 

R 2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi 
parmiN, S, O, P ; 

10 Ri et R 3| identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyle en Ci-Cso, 
lineaire ou ramifte, un radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone pouvant 
etre remplace par un heteroatome choisi parrtii N, S, O, P ; 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

1 5 Les groupements L, L 1 et L" represented un groupe de formule : 

— Z— C— NH— R4--NH— C— Z — 

, - . 11 U 

o o 

dans laquelle : ■ 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

20 R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insatur6, un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplac6 par un heteroatome choisi 
parmi N, S, O et P. 



25 



Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent reprSsenter au 
moins Tune des formules suivantes : 
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— R 5 -N-R 7 - ou — Rj-N-Ry— 



Re A" 

, R 8 

N 

ou — R 5 -CH-R 7 — ou —Rj-CH-R,— 

R6-N-R9 A" 

ou — R 5 -CH-R 7 — UJ 

R6-N-R9 A' 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini pr6cedemment; 
5 Re, Ra et R 9 ont les m§mes significations que R1 et R 3 definis precedemment ; 

R 10 repr§sente un grpupe alkylene, Iin6aire ou ramifie, eventuellement insature et 
pouvant contenir un ou plusieurs h§teroatomes choisis parmi N, O, S et P, 
et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

10 En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un 
groupement hydrosoluble polym6rique ou non. v 
A titre cfexemple, on peut citer, ibrsqu'il ne s'agit pas de polym^res, Pethyleneglycol, 
le diethyteneglycol et le propyteneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conform6ment a un mode de realisation pr6fere de I'inventidn, d'un 
15 polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exempte tes polyethers, les polyesters 
sulfones, les polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre 
pr§f§rentiel, le compost hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'6thylene) ou poly(oxyde de propylene). 

» 

20 Les polyurethanes associatife cationiques de formule (la) selon Finventidn sont 
form§s a partir de diisocyanates et de differents composes possSdant des fdnctions 
a hydrogene labile. Les fonctions a hydrog^ne labile peuvent etre des fdnctions 
alcool, amine primaire ou secondare ou thiol donnant, apres reaction avec les 
fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des polyurees et des 

25 polythiourees. Le terme "polyurethanes" de la presente invention engtobe ces trois 
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types de pplymeres a savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les 
polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de 
5 formule (la) est un compose comportant au moins un motif a fonction amine. Ce 
compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiellement le compose est 
difonctionnel, c*est-a-dire que selon un mode de realisation preferentiel, ce compost 
comporte deux atomes d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction 
hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. On peut egalement utiliser un 
10 melange de composes multifonclionnels et difonclionnels dans lequel le 
pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a 
fonction amine. II s'agit alors d'un polymere portant une repetition du motif a fonction 
. amine. 

1 5 Ce type de composes peut etre represents par Tune des formules suivantes : 

HZ-(P) n -ZH, 
ou 

HZ-(P%-ZH 

20 dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre tfexemple de compose a fonction amine, on peut citer la N- 
methyldiethanolamine, la N»tert-butyl-di6thanolamine, la N-sulfo§thyldiethanoIarnine. 

25 Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) 
est un diisocyanate correspondant a la formule : 

0=C=N-R4-N=C=0 

dans laquelle R4 est defini plus haut. 
30 A titre d'exemple, on peut citer le. methylenediphenyl-diisocyanate, le 
m&hylenecyclohexanediisoqyanate, I'isophordne-diisocyanate, le 

toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate, 
I'hexanediisocyanate. 

35 Un troisieme compost entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) 
est un compose hydrophobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux 
du polymere de formule (la). 
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Ce compose est constitu§ d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene 
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 
A titre d'exemple, ce compost peut etre un alcooi gras, tel que notamment I'alcool 
stearylique, Palcool dodecylique, I'alcool decylique. Lorsque ce compose comporte 
5 une chaTne.poIymerique, ii peut s'agir par exemple du pqlybutadtene hydrogene - 
hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (la) peut 6ga!ement resulter de 
la reaction de quaternisation de I'amine tertiaire du compost comportant au moins 
un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupemeht hydrophobe est introduit par I'agent 
10 quatemisant. Cet agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel 
qu'un halog6nure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence 
1 5 hydrophiie. Cette sequence est apportee par un quatrieme type de compose entrant 
dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre multifonctionnel. II est de 
preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange od le pourcentage en 
compose multifonctionnel est faible. 

20 Les fonctions a hydrogene 4abile sont des fonctions alcooi, amine primaire ou 
secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un polymere termine aux extremes des 
chaines par Tune de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de pblymeres, I'Sthyleneglycol, 
le di6thyleneglycol et le propyleneglycol. 
25' Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophiie, on peut citer a titre cf exemple les 
polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfon6s, ou un melange de ces 
polymeres. A titre pr§ferentiel, le compose hydrophiie est un polyether et notamment 
un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

30 Le groupe hydrophiie note Y dans la formule (la) est facultatif. En effet, les motifs a 
fonction amine quaternaire ou proton6e peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
I'hydrodispersibilite nScessaire pour ce type de polymere dans une solution 
aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophiie soit facultative, on prefere cependant 
35 des polyurethanes associatifs cationiques comportant un tel groupe. 

Lesdits polyurethanes associatifs cationiques sont hydrosolubles ou 
hydrodispersibles. 
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Les polyurethanes associatifs cationiques sont utilises de preference en une quantite 
pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition de teinture 
prete a I'emploi. Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

5 

Les colorants directs utiiisables selon I'invention sont choisis de preference parmi les 
colorants directs nitrSs benzeniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
azofques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en 
particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
10 aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques et 
les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants directs benzeniques utiiisables selon Invention, on peut citer de 

maniere -non limitative les composes suivants: 
15 -1 ,4-diamino-2-nitrobenzene 

-1-amino-2 nitro-4-p- hydroxyethylaminobenz6ne 

-1-amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxy6thyl)-amindbenzene 

-1,4-Bis(p-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 

-1-p4iydroxyethylamino-2^ 
20 -1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenzene 

-1-0-hydroxyethylamino-2^ 

-1-amino-3-methyl-4-p-hydroxy6thylamino-6-nitrobenzene 

-1 -amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 
' -1,2-Diamino-4-nitrobenzene 
25 -1-amino-2-^-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1,2-Bis-(p-hydroxyethylamino>4-nitrobenzene 

-1-amino-24ris-(hydroxymethyl)--methylamino-5-nitrobe'nzene 

-1 -Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 

-1 -Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 
30 -1-Hydroxy-3-nftro-4-aminobenz§ne 

-1-Hydroxy-2-amino^,6<linrtrobenzene 

-1-(^hydroxyethyloxy-2-04iydro^ 

-1 -M6thoxy-2-(Wiydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1-^hydroxy6thyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 
35 -l-p,Y-<iihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

-1 -p-hydroxyethy lamino-4-t3,y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenz6ne 
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-1-p,Y-dihytfroxyprop^ 
-1 -p-hydroxyethytemino^ 
-1-£-hydroxy£thylamino-3-me^ 
-1-p-amiru>ethylamino-5-methoxy-2-nitroben2en 
5 -i-Hydroxy^^loro^^thylamino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-2^hloro^-amino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy^bis-(^hydroxyethyI)-amino-3-nitrobenzerie 
-1 -p-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-4-p-hydroxy6thyIamino-3-nitrobenzene. 

10 

Parmi les colorants directs azoTques utilisables selon I'invention on peut citer tes 

colorants azoiques cationiques decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, 

WO-95/01772 et EP-714954 dont le contenu fait partie integrante de I'invention. 

On peut egalement citer parmi les colorants directs azoTques les colorants suivants, 
1 5 decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3 e edition : 

-Disperse Red 17 

-Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

-Basic Red 22 
20 -Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 

-Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 7 
25 -Acid Red 33 

-Acid Red 35 

-Basic Brown 17 

-Acid Yellow 23 

-Acid Orange 24 
30 -Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le 1-(4 , -aminodiphenylazo)-2-methyl-4bis-{p-hydroxy^thyl) 

. aminobenz£ne et I'acide 4-hydroxy-3-(2-methoxyphenylazo)-1 -naphtatene sulfonique, 

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants : 
35 -Disperse Red 15 
. -Solvent Violet 13 



iwcrw*irv /Win wjohrai i ^ 



WO 02/38115 



12 



PCT/FR01/03427 



-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 
5 -Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 11 

-Acid Blue 62 

-Disperse Blue 7 
10 -Basic Blue 22 

-Disperse Violet 15 

-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

-1-N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone 
15 -1 -Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 
-1-Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-p-hydroxyethyI-1,4-diaminoanthraquinone 
-2-Amino6thyIaminoanthraquinone 
-1 ( 4-Bis-(P,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

20 

Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 
-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

25 Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables selon l'lnvention^ on peut citer les 

composes suivants : 

-Basic Green 1 

-Acid blue 9 

-Basic Violet 3 
30 -Basic Violet 14 

-Basic Blue 7 

-Acid Violet 49 

-Basic Blue 26 

-Acid Blue 7 
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Parmi les colorants indoaminiques utilisabtes selon ^invention, on peut citer les 
composes suivants : 

-2-p-hydroxyethylamino-5K2 - ,4-benzoquinone 
5 -3-N(2 ^Chloro^'-hydroxyjph^nyl-ac^tylamino^-methoxy-l ,4rbenzoquinone imine 
-3-N(3'-Chlon>4 '-methylamino)phenyi-ureido-6-methyH ,4-benzoqutnone imine 
_3^4^N^Ethyl,cait>amylmet^ inline 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon ^invention, on peut citer la lawsone, 
10 la juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique, I'acide kermesique, la 
purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, Visatine, la curcumine, la spinulosine, 
I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces 
colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

15 Le ou les colorants directs represented de preference de 0,001 a 20% en poids environ du 
poids total de la composition prdte a I'emploi et encore plus preferentieliement de 0,005 a 
10% en poids environ. 

Plus particulierement, les compositions selon 1'invention peuvent comprendre en outre au 
20 moins un polymere substantif amphotere ou cationique different des polyurethanes 
associatifs cationiques de flnvention. 

Polymeres cationioues 
25 Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tout 

polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisabtes conformement a la presente invention peuvent etre 
30 choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme am£!iorant les proprtetes cosmetiques 
des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 
863. 

35 Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire 



WO 02/38115 



14 



PCT7FR01/03427 



pouvant, soit faire partie de la chaine principaie polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie d celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
5 nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 
environ. 

Parmi les polymeres cationiques, • on petit citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quatemaire. 
10 Ce sont des produits connus. lis sont notamment dScrits dans les brevets fran9ais n° 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer 

(1) Les homopolymeres ou copolym6res derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
15 suivantes: 



R 3 



-CH 



(I) 



2 
O: 



O 
I 
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— CH. 
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dans lesquelles: 

20 R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
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A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramify, de 1 d 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; . 
R4, R5, R6» identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 £ 18 
5 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6,tatomes de carbone; 

R<\ et R2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyte ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
10 ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
de comonom^res pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacry lam ides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur i'azote par des 
15 alkyles inferieurs (C^C 4 ), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, .des esters vinyliques. 
.Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut titer: 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimSthyle, tel que celui vendu sous la 

20 denomination HERCOFLOC par la society HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxy6thyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 
la denomination BINA QUAT P 1 00 par la soctete CIBA GEIGY, 

- le copolym£re d'acrylamide et de mdthosulfate de m6thacryloyloxyethyltrimethyl- 
25 ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyte 
quaternis6s ou non, tels que les produits vehdus sous la denomination "GAFQUAT" par 
ia societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 

30 detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
♦ vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 

societe ISP, 

- les copolymers vinylpyrrolidone / methacrytemidopropyl dimethyiamine -commercialises 
35 notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 
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- et les copolymers A/inylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyje 
quatemises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS .100" par la 
societe ISP. 

5 (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaire decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations MR" (JR 400, JR 125. JR 30M) ou "LR" (LR 400, 
LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 

10 d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymers de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et 

"15 decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium. de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 
Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus partfculierement les 
20 produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 

25 cationiques trialkylani moniUm - ° n u * ilise P ar exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
De tels produits sont commercialisms notamment sous les denominations commerciales 
de JAGUAR C13 S. JAGUAR C 15. JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 
MEYHALL. 

30 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaTnes drortes ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 
atomes d'oxygene. de soufre. d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 

35 polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361. 
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• (6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en partjculier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; oes polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un dtepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 

5 une bis-haloacyldiamine, un bis-halog6nure tfalkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent retfculant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 

10 polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quatemis§es. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . ' 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
15 polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoytation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference m6thyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 1 .583.363. 
20 Parmi ces derives, on peut citer plus particulferement les polymeres acide 

adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

.. (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
25 deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 

acide dicarboxylique choisi parmi Pacide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
* aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 

polyalkylene polylamine et Pacide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 -et 1,4 : 1; le 

polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec Pepichlorhydrine dans un rapport 
30 molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 

polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 

droits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialisms sous la denomination 

"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de TD 170" ou 
35 "Delsette 1 01 " par la society Hercules dans le cas du copolymere d'acide 

adipique/epoxypropyl/di6tiiyl§ne-triamine. 
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(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que 
les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituent principal de la 
chatne des motife repondant aux formules (V) ou (VI) : 

/(CH 2 )k 
-(CH 2 )t— CRg C(R 9 )-CH 2 - 

H 2 <\ / CH 2 

(V) , N+ X Y- 

/(CH2>k 
-(CH 2 )t-^— CRg C(R 9 )-CH 2 - 

(VI) V 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + 1 etant egale a 1 ; Rg 
designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R7 et Rs. independamment I'un 
de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 

10 groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (Ci-C 4 ), ou R7 et Rs peuyent 
designer conjointement avec Patome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
heterocycliques, tels que pip6ridinyle ou morpholinyle ; R7 et Rs independamment Pun 
de Pautre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 

15 carbone ; V est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, 
bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le 
brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 
Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement Phomopolymere 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par 

20 la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en poids) et 
les copolymeres de chlorure de diallyidimetfiylammonium et cTacrylamide commercialises 
sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
25 r6pondant a la formute : 
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? 10 * 12 

— N+-A--N+-B, — (VII) 

i i . : 

"11 X R 13 x 
formule (VII) dans iaquelle : 

R 10» R 11» R 12 et R 13» identiques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou aryialiphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 

- 5 hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R-jq, R 11, R 12 et R 13« ensemble ou 
separ6ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventueltement un second heteroatome autre que I'azote ou bien 
R 10» R 11» R 12 et R 13 represented un radical alkyle en C^-Cq Iin6aire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrite, ester, acyle. amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 

1 0 R14-D oD R14 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 represented des groupements polymethyteniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satur6s ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, suifone, 

1 5 disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et 

. X* designe un anion derive d'un acide mineral ou organiqiie; 
A1, R10 et R-12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 d6signe un radical alkytene ou hydroxyalkylene 
20 lineaire ou ramifie, sature ou insatur6, B1 peirt <§ga!emeht designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-<CH 2 )n- dans lequel D dSsigne 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-0-, 0C1 Z dfesigne un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-CCH2-CH 2 -0)x-CH 2 -CH2- 
25 ^CH 2 ^H<CH3)-Oly^H 2 ^ H (CH3)- 

ou x et y designed un nombre entier de 1a 4, representant un degr6 de 
polymerisation d<§fini et unique ou un nombre quelconque de 1 d 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un deriv§ de pip^razine ; 
30 c) un reste de diamine bis-primaire de fornurfe : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 

radical hydrocarbone Iin6aire ou famifi6, ou bien le radical bivalent 
-CH 2 -CH 2 -S«S-CH 2 -CH 2 - ; 
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10 



15 



d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 
entre 1000 et 100000. 

Des polymSres de ce type.sont notamment d§crits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2,375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, .4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constttu^s de motifs 
recurrents rSpondant a la formule (VIII) suivante: 



^10 

-N-(CH 2 )-fsH(CH 2 ) p 



x 12 

i + 



I 

R 



(VIII) 



11 



R 13 X 



dans laquelle R<[q, Rn, R12 et Rl3, identiques ou differents, designent un radical alkyle 

ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 

entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 



(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de' motifs recurrents.de 
20 formule (IX): 



CH 3 X~ CH 3 

N - (CH 2 ) r NH-CO-CKNH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O - (CH 2 ) 2 4- (IX) 



I 

CH 



dans laquelle p designe uh nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -{CH2) r -CO dans lequel r designe un nombre egal a 4 

25 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent Stre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
U.S. A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. Us sont notamment d6crits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 
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Parmi eux, on peut par exempledter, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol 
AZ1 " et "Mirapol 1 75" vendus par la society Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
5 exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 

FC 370 par la society 8AS.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de * POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

10 

(14) Les polymeres reticutes de sels de methacryloyioxyalkyl(C-|-C4) trialky[{C<|- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par 

15 le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation otefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolym£re reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de l'huile minerale. Cette dispersion est 

20 commerciaiisee sous le nom de * SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopplymere reticule du .chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en • poids de 
I'homopolymere dans de Thuile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 tt par la 

25 Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyteneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
30 d'epichlorhydrine, des polyureytenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous tes polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de te 
presente Invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), <9), (10) 
(11) et (14) et encore plus pr&erenttellement tes polymeres aux motifs recurrents de 
35 formutes (W)et<U) suivantes : 
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CH 3 CH 3 

r 1 1 i 

— KN^tCHjfe-N^CTy.-J (W) 

CH 3 CH3 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 



CH 3 C 2 H 5 

r 1 1 1 

j Br J Br 

CH 3 C 2 H 5 



(U) 



et notamment ceux dont le poids moteculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est d'environ 1200. 

La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention 
10 peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 



Polym£res amphoteres 

15 Les polymeres amphoteres utilisables conform6ment a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
chaTne polymere, ou K designe un motif derivant cPun monomSre comportant.au moins un 
atome d'azote basique et M d6signe un motif derivant d'un monomere acide comportant 
un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 

20 designer des groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetames 
ou de sulfobetaTnes; 

K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quatemaire, dans laquelle au moins 
Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
25 I'intermediaire d'un radical hydrocarbon^, ou bien K et M font partie rfune chaTne d'un 
polymdre a motif ethylene a,p-dicarboxyiique dont Tun des groupements carboxyliques a 
ete amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 
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Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1 ) Les polymeres resultant de la -copolym<§risation d'un monomere derive tfun 

compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
5 particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, i'acide 

alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d*un compose vinylique 

substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
■ dialkylaminoalkyimethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrytamide et 

acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 
10 On peut 6gateme.nt cit^r le copolymere acrylate de sodium / chlorure 

d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 

KE 3033 par la Society HENKEL 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 
le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymers d'acide acrylique et de 
15 ce dernier monomere sont proposes sous les appellations MERQUAT 280, 

MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs dSrivant : ' 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

20 b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plpsieurs 

groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des.esters a substituants 
amine primaire, secondare, tertiaire et quatemaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 

25 dim6thyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitu6s plus particulferement pr6fer6s selon 
Tinvention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulferement le N-ethylacrylamide, le N4ertiobutyI-acrylamide t le 
N4ertiooctyl-acrylamide, le N-octyiacrylamide, le N-d^cylacrylamide, le N- 

30 dod6cylacryIamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les eomonomeres acides sont choisis plus particulterement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les mohoesters 
d'alkyte ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique 1 . 



WO 02/38115 



24 



PCT/FR01/03427 



Les comonomeres basiques pr6feres sont des methacrylates,d'aminoethyle, de butyl 
aminoethyle, de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
On utilise particulferement les copplymeres dont la denomination CTFA (4§me Ed. f 1991) 
est Octyiacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
5 produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOQRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticutes et alcoyles partiellement ou totalement 
derivant de polyaminoamides de formule g6n6rale : 

[— CO — R 19 — CO — 2 — j — (X) 

10 dans laquelle R^g represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester 
d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
derivant de I'addition de Tun quelconque desd'rts acides avec une amine bis,primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 

15 ou bis-secondaire et de preference represente : ; 

a) dans les proportions de 60 & 100 moles %, le radical 

— N— fw,— flHr (xi) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la Methylene tetraamine ou de la 
20 dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 

V / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH 2 )6-NH- derivant de 
25 I'hexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 

reticulant bifonctionnel choisi parmi les Spihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide et alcoytes par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 
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Les acides carboxyliques satur£s sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que I'acide adipique, trimethyl-2 t 2,4-adipique et 
trim&hyl-^A^adipiq'ue, terephtalique, les acides a double liaison ethyienique comme 
par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

5 Les alcanes sultones utiiis£es dans Talcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sets de sodium 
ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 

r 7 21 1 I* 23 o 
^o^C^N-<CH 2 ) 2 -C^O-- (XII) 

*22 R 24 

10 dans laqueHe R20 designe un groupement insatur6 polymerisaWe tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z represented un nombre 
entier de 1 a 3, R21 et R22 repr6sentent un atome d'hydrogene, m&hyle, 6thyle ou 
propyle, R23 et R24 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
fa?on que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne d6passe pas 10. 

15 Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que Yacrylate ou le m§thacrylate de 
. dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou Pacetate de vinyle. 

A titre tfexemple, on peut citer le copolym^re de methacrylate de butyie / methacrylate de 
20 dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301 par la society SANDOZ. 

\5) les polymeres derives du chitosane droits notamment dans les brevets 
fran?ais N°-21 37684 ou US-3879376, comportant des motife monomeres r§pondant aux 
formules (XIII), XXIV), (XV) suivantes reunies dans leur chame: 
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CI^OH . 



CHjOH 



CHjOH 



NHCOCHj 



(XIII) 




(XIV) 



(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 2S repr6sente un 
radical de formule : 



>Z7 



— C — (0) q -C-H 

dans laquelle q designe zero ou 1 ; 

si q=0, R 2 6. R27 et R 28. identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste mpnoalcoylamine 
10 ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle pdrte un reste 
amino, Pun au moins des radicaux R 2 6. R27 e * R 28 6tant dans ce cas un atome 
d'hydrogene ; 

15 ou si q=1, R26. R 27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

20 (7) Les polymeres repondant a la formule generate (Xl)tels que ceuxdecrits 

par exemple dans le brevet francais 1 400 366: 



iNsnorarv <wn mwtiui i > 
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^29 

-(CH-— CH 2 )- 



COOH 



CO 

N— R. 

^33 



30 



(XVI) 



N-R32 

R31 

dans laquelle R 2 .g represente un atome d'hydrogene, un radical CH 3 0, CH 3 CH 2 0, 
phenyle, R30 designe rhydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R 31 designe rhydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R 32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R 33 -N(R 3 i)2, R 33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CH 2 -CH(CH 3 )- , R 3 -j ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. . . 

(8) Despolymeresamphoteresdutype-D-X-D-X-choisis parml: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motrf de formule : 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



ou O designe un radical 



V 



et X designe le symbole E ou E, E ou E' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a cha?ne droiteou ramiffee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chatne principale non substituee ou substtuee par des 
groupements hydroxyteet^pouvant-comporteren outre des atomes d'oxygene, d'azpte, 
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de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxyg^ne, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, suJfoxyde, 
' sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

5 b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

oO D designe un radical 

v.. 

. \ / 

et X designe le symbole E ou E et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquSe 
10 ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou' 

ramiflee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
I'atome d'azote etant substitue par une chaTne alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
15 une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betalnisees par reaction avec Pacide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(C-|-C5)vinylether / anhydride maleique modifte 
partiellement par semlamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N t N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N-diaIcanoIamine. 
20 Ces copolymeres peuvent 6galement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particulierement prSferes selon ('invention sont ceux de la 
famille (1), 

25 

Selon I'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % 3 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % £ 5 % en poids, et encore plus preferentieliement de 
0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

30 • 

Les compositions de invention comprennent de preference un ou plusieurs tensioactifs. 
Le ou les tensioactifs peuvent etre indifferemment choisis, seuls ou en melanges, au sein 
des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et cationiques. 
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Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
lessuivants: 

5 (i) Tensioactif/s) anionique(s) : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins; notamnrient de sodium, sels d'ammonium. sels d'amines, sels 

10 d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkytethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates t 'paraffine-sulfonates ; les alkyl(Ce-C 24 ) sulfosuccinates, les alkylfCe- 
C 24 ) ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosucciriates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) 

15 sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 
§galement utiliser les esters d'alkyKCe-Cz^polyglycosides carboxytiques tels que les 
alkylglucoside citrates, ■ les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates. , les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes oomportant de preference de 12 

20 . a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels d f acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleiquey 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogen6e ; les 
acyl-Iactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 

25 Egaiement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl 
■" (Ce-C^) ether rarboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyKCe-C^Jaryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyKCe-C^) amido ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs melanges. 

30 

<ii) Tensioactiffs) non ioniquefe) : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en spi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R PORTER, Editions 
35 BJackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans te*cadre de la presente invention, de -caractere critique; . Ainsi, ils~peuvent etre 
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notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les aikylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chaine grasse comportant par exemple 8 a 18 
atomes de carbone, le nombre de groupe'ments oxyde d'ethytene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymers d'oxyde 

5 d'&hylene et de propylene, les condensats d'oxyde tfethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 & 30 moles 
d'oxyde d'ethytene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde Methylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 

10 oxy<§thyl6nes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde cfethytene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de.N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C-|q - C|4) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement 

15 bien dans le cadre de la presente invention. 

(lift Tensioactifts) amphoterefs) ou zwitterioniQue(s) : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
20 le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques; dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne- lineaire ou ramiftee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
25 alkyl (C 8 -C 2 o) betaTnes, les sulfobetaTnes,. les alkyl (Cs-C 2 o) amidoalkyl (C-|-C 6 ) 
betaTnes ou les alkyl (Cg-C 2 o) amidoalkyl (C-i-Cq) sulfobetaTnes. 

Parmi les derives d'amines, on peut c'rter les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
30 dans le dictionnaire CTFA, 3eme Edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO") 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans I'huile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 d6signe un groupement 
35 beta-hydroxyethyle et R 4 un groupement {arboxymethyle ; 
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et 

R2-CONHCH 2 CH2"N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represente -CI^CI^OX', C represente. -(CH2)z -Y\ avec z » 1 ou 2, 
5 X' dSsigne le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
Y designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 

R 2 ' designe un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huiie de coprah ou 
dans rhuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, ou C13, un 
radical alkyle en C-J7 et sa forme iso, un radical C-| 7 insature. 

10 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
15 dipropionate,- Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
am phodipropionic acid. 

A titre rfexemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
d§nomination commercial MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

20 (iv) Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondares ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylen^es 
; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
25 tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyttrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere^cationique. 

Les quantRes d'agents tensioactifs presents dans la composition selon ^invention 
30 peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de la 
. composition. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement comprendre d'autres agents 
d'ajustement de la rteologie tels que tes epaississarits cellulosiques 
35 (hydroxyethycellulose, hydroxy propylceltuiose, carboxymethyteeHutose..), la gomme de 
guar et^es cterives{ hydroxypropylguar..), tesgommes id'origine microbienne <gomme de 
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xanthane, gomme de scleroglucane..). les epaississants synthetiques tels que les 
homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique et 
les polymeres associatifs ioniques ou non ioniques tels que les polymeres 
commercialises sous les appellations PEMULEN TR1 ou TR2 par la societe GOODRICH, 
5 SALCARE SC90 par la societe ALLIED COLLOIDS, ACULYN 22, 28, 33, 44, ou 46 paf 
ia societe ROHM & HAAS et ELFACOS T210 et T212 par la societe AKZO. 

Ces epaississants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du poids total 
de la composition. 

10 

Le milieu de la composition approprte pour la teinture, est de preference, un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des alcools tels que 
Talcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou 

15 des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique d'ethyl^neglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol, le 
dipropyleneglycol ainsi que les alky!6thers de diethylenegiycol comme par exemple, le 
monoethylether ou le monobutylether du diethylenegiycol. Les solvants peuvent alors 

20 etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de 
preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition A peut encore comprendre une quantite efficace d'autres agents, par 
ailleurs anterieurement connus en coloration directe, tels que divers adjuvants usuels 

25 comme des sequestrants tel que I'EDTA et Tacide etidronique, des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, organomodifiees 
(notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, 
des pseudoceramides, des huiles v^getales, minerales ou 6e synthese, les vitamines ou 
provitamines comme le panthenol, des opacifiants, des polymeres associatifs autres que 

30 ceux de Tinvention, et en particulier des polyur6thanes polyethers associatifs non- 
ioniques. 

Bien entendu, Phomme de Tart veillera & choisir le ou les eventuels composes 
compiementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
35 attachees intrins^quement d la composition tinctdriale selon Tinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
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Dans la composition prete a I'emploi avec agent oxydant, I'agent oxydant est choisi de 
preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les bromates ou 
ferricyanures de m6taux atealins, les persels tels que les perborates et les persulfates. 
^utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant 
5 est avantageusement constitute par une solution d'eau oxygenSe dohtle titre peut varier, 
plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus preferentieltement 
d'envhron 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases a 2 
10 electrons (telles que I'uricase), le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur 
respectif: 

Le pH de la composition prete a I'emploi [composition sans oxydant prete a I'emploi ou 
composition resultant du melange de la composition tinctoriale A1 et de la composition 
15 oxydante B1], est generalement compris entre les valeurs 2 et 12. II est de preference 
compris entre 3 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants bien connus de Petat de la technique en teinture des fibres 
k6ratiniques. 

Plus preferentieltement lorsque la composition contient un agent oxydant pour 
20 I'eclaircissement des fibres, le pH du melange pret a I'emploi est superieur a 7 et encore 
plus preferentieltement -superieur £ 8. 

Parmi les agents alcalinisants on peut cfter, a titre d'exemple, Pammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
25 que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les ethyleriediamines oxyethylenees et/ou 
oxypropylenees, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(XIX) suivante : 

> N-R-N ^ (XIX) 



30 



dans 1aque|le R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Rss, R39, R40 et R41, identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-£ 4 ou hydroxyalkyle en C t -C 4 . 
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Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou 
organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des acides 
sulfoniques. 

Le procSde de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer.la 
composition sans oxydant prete a I'emploi A, ou la composition realisee 
extemporanement au moment de I'emploi & partir des compositions A1 et B1 decrites ci- 
avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir pendant un 
10 temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus 
preferentiellement de 10 £ 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis Sventuellement a 
les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

Une variante de ce procede consiste a prendre une composition A* comprenant au moins 
1 5 un colorant direct mais sans polyurethane associatif cationique, une composition A" 
comprenant au moins un polymere polyurethane associatif cationique et a melanger au 
moment de Temploi ces compositions A\ A" avec la composition B oxydante, puis a 
appliquer et laisser agir le melange comme precedemment. 

20 Des exemples concrets illustrant Tinvention sont indiques ci-apres, sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLE 1 : 

On a prepare les compositions suivantes : 

25 (exprimees en grammes) 

Composition oxvdante : 

Alcoolgras ...2,3 

Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse 0,9 

30 Glycerine.. 0,5 

Peroxyde tfhydrogene 7,5 

parfum qs 

Eaudemineralisee....qsp 100 



35 Composition colorante : 





A 


B 


alcools gras oxySthytenes. . 


32,5 


32,5 




2 


2 




1,8 


1,8 
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4 


4 






3 


polymere cauonique ue toi inure? 

AAA on cnli i+Lnn i fifl°/» H»nc 

^Wy en soiuuon a ou/o uaiio 


1 2MA* 


1,2MA* 






2 


2 ; 


Aaent seauestrant . 


QS 


qs 




qs 


qs 


Ammoniaque (20% NH3) 


8 i 


8 


Diamino-1 ,4-nitro-2-benzene 


0,6 


0,6 




0.3MA* 








0.3MA* 




100g 


100g 



MA* = Matiere Acitve 



Le polymdre 1 est le polymere suivant : 
C 18 H37<>^0NHMHCO-O-(CH 2 )^ 
5 CONHR2NHCO-0-(CH 2 ) 2 .N + <CH3KCH3HCH 2 ) r O-CONHR 4 NHCO-OC 18 H37 
avec: 

R4 = methylenedicyciohexyle 
contre ion : CH3SO4" 

10 II est synthetis§ a partir des reactifs suivants : 



C 18 H 37 OH 2 moles 

Methylenedicyclohexyldiisocyanate 4 moles 

Polyethyleneglycol . 1 mole 

N-methyl§thanolamine 2 moles 

15 Agent quaternisant (CH 3 )2Sd 4 2 moles 



Le polymere 2 est le polymere suivant : 
C 18 H37N + (CH 3 )(CH3)-{CH2) 2 -0-CONHR4NHCO-0(POE)0 

20 CONHR 4 NHCOO{CH 2 ) 2 -N + {CH3){CH3)C 18 H37 
avec : 

R4 = methylenedicyciohexyle 
Contre ion :Ct 
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II est synthetise a partir des reactifs suivants : 

Methylenedicyclohexyldiisocyanate . 2 moles 

Polyethyteneglycol . . 1 mole - 

5 N,N-dimethylethanolamine " 2 moles 

Agent quaternisant C 18 H 37 OH 2 moles 

Les compositions colorantes ont 6te melangees, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique et pendant 2 minutes, a la composition oxydante donnee ckfessus, a raison de 
10 1 partie de composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. 

On a appliqu§ les melanges obtenus sur des meches de cheveux naturels a 90% de 
blancs et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rinc6 les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard, a 
nouveau rinc6es a Teau, puis sechees et demelees. 
1 5 Les cheveux ont ete teints dans les deux cas dans une nuance rouge puissante. 

EXEMPLE 2 

On a prepare la composition suivante : 
(exprimees en grammes) 

20 



alcools gras oxy6thylenes 


32,5 




2 




1,8 




4 




3 




0,4 




0,3 MA* 


Amino-2-methyl-2-propanol-1 


pH8,5 




. 100 



MA* = Matiere Active 

Cette composition a ete appliqu§e trente minutes sur des cheveux gris a 90% de blancs. 
Apr6s rin?age et sechage les cheveux ont 6te colpr6s en rouge .intense. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de teinture directe pour fibres k6ratiniques, en particulier pour fibres 
5 k6ratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, comprenant dans un milieu 

approprie pour la teinture, au moins un colorant direct, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend en outre au moins un polyurethane associatif cationique. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le polyurethane 
10 associatif cationique est de formule (la) suivante : 

... 

R-X^n-M^^LHPOp-X'-R 1 (la) 

dans laquelle : 

R et R\ identiques ou differents, represented un groupement hydrophobe 
ou un atome d'hydrogene ; 
15 X et X\ identiques ou differents, represented un groupement comportant 

une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

L, L* et L", identiques ou differents, represented un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

20 P et P\ identiques ou differents, represented un groupement comportant 

une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 
et en particulier entre 1 et 25, 
25 n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1 000 ; 

la molecute contenant au moins une fonction amine protonee ou quatemisee et au 
moins un groupement hydrophobe. 

. 3. Composition selon la revendication 2 caracterisee par le fait R et R' represented tous 
30 tes deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' represented chacun un 
groupe L", n et p vaient entre let 1000 et L, L', L", P, P\ Y et m ont la signification 
indiquee dans la revendication 2. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que R et K represented 
35 ■ tous tes deux independamment un groupement hydrophobe, X et X 1 represented tous les 
defux independamment un groupement comportant une amine quatematre, n et p valent 
zero, et L, L\ Y et m od la signification indiquee dans la revendication 2. 
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5, Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee par le fait 
que R et R' represented un radical ou un polym^re a chaTne hydrocarbonee, satur6e ou 
non, lineaire ou ramifiSe, dans laqueile un ou plusieurs des atomes de carbone peut etre 
remplacS par un heteroatome choisi parmi S, N, O et P, ou a chaine siliconee ou 
perfluoree. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 5, caracterisee par le fait 

que X et X 1 represented Tune des formules : 

R 3 
I 3 

— N-R 2 — — N-R 2 — — R 2 — ou — R 2 — pourX 

R > R ' A ' A R A A ' 

R/ R. R| r, ' 



1 r . a A ^< 

p/ p. 1 p 1 



dans lesquelles : 

R 2 repr6sente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, 
lineaire ou ramifte, comportant ou non un cycle sature ou insatur6, ou un radical 
arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplac6 par un 
15 heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

Ri et R3, identiques ou differents, dSsignent un radical ?lkyle ou alcenyle en 
CrCtt, lineaire ou ramifte, un radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A" est un contre-ioh physiologiquement acceptable. 

20 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 6, caracterisee par le fait 
que ies groupements L, L* et L", identiques ou differents, represented la formule : 

— Z— C-NH-R4— NH—C— Z — 

II U 

O O 

dans laqueile : 
25 Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lin&aire ou ramifie, 
. comportant ou non un cycle satur£ ou non sature, un radical arytene, un ou plusieurs des 
atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O et P. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 7; caracterisee par le 
fait que !es groupements P et P\ identiques ou differents, represented au moins Tune 
des' formutes suivantes : 



ou 



-R^ljMt,- ou — R 5 -1^R 7 — 

R6 *6 A 

— R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 -<pH-R 7 — 

Rj-^ A" 
R 8 

ou — R 5 ~CH-R 7 — ° U fro 

R 6 -Jjf-R 9 A' 

R» 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 ; 

Re, Ra et R 9 ont les memes significations que et R 3 ; 

R 10 represente un groupe alkylene, lin^aire ou ramifte, 6ventuellement insature et 
1 0 pouvant contenir un ou plusieurs hetSroatomes choisis parmi N, Q, S et P t et 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 8, caracterisee par ie fait 
que Y represente un groupe derive d'ethyleneglycol, de di§thylene§!ycol ou de 

15 propyleneglycol, ou.un groupe derive d'un polymere choisi parmi les polyethers, les 
polyesters sulfbnes et les polyamides sulfonics. 

10. Composition ^elon Tune quelconque <les revendications prec^dentes, caracterisee 
par le fait que les polyurethanes associatifs cationiques ont une masse moleculaire 

20 moyenne en nombre comprise entre 400 et 500000, de preference entre 1O00 et 400000 
eten partteulier entre 1000 et 300000. 
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11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polyurethanes associatifs cationiques sont utilises en une quantite 
variant de 0,01 £ 10% en poids du poids total de la composition. 

5 12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par ie fait que les polyurethanes 
associatifs cationiques sont utilises en une quantite variant de 0,1 a 5% en poids du 
poids total de la composition. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait que le colorant direct est choisi parmi les colorants directs nitres benzeniques 

neutres, acides ou cationiques, les colorants directs azoiques neutres, acides ou 
cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier anthraquinoniques, 
neutres, acides ou cationiques, les colorants directs aziniques, les colorants directs 
triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

15 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs sont presents dans des concentrations allant de 
0,001 a 20% et de preference de 0,005 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait quelle contient en outre au moins un polymere substantif amphotere ou 
cationique different des polyurethanes associatifs cationiques decrits a Tune quelconque 
des revendications 2 a 12. 

25 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le polymdre 
cationique est un polymere de polyammonium qiiaternaire constitue de motifs recurrents 
repondant & la formule (W) suivante : 

CH 3 CH 3 

r I I. , 

—4- N 4 - (CH 2 ) 3 -N+-{CH 2 ) 6 -\ (W) 

| Ch | Or " 

CH 3 CH 3 
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17. Composition selon la revendication 15, caracteris§e par le fait que Je polymere 
cationique.est un polymere de polyammonium quaternaire constitue de motifs recurrents 
repondant d lafbrmute (U) suivante : 

CH 3 C 2 H 5 

r 1 1 i ' 

— |r ^ <CW 2 ) 3 -N--<CH 2 )3 4— (U) 
j Br j Br 

5 ^2^5 

18. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le polymdre 
amphofere est un copolymdre comprenant au moins comme monomeres de Tacide 
acrylique et un selde dimethyldiallylammonium. 

10 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracferisee par le 
fait que ie ou les polymeres cationiques ou amphoteres represented de 0,01 % a 10 %, 
de preference de 0,05 % af 5 %, et encore plus preferentieltement de 0,1 % a 3 % en 
poids, du poids total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moihs un tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
cationiques, non ioniques ou amphoteces. 

20 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les tensioactifs 
represented 0,01 a 40% et de preference 0,5 a 30% en poids du poids total de la 
composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 par \e fait quelle contientau moins un agent epaississant additionnel. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que I'agent 
epaississant additionnel est un derive de cellulose, un derive de guar, une gomme 

. d'origine microbienne, un Epaississant synthetique. 

30 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fart que le ou les 
epaissrssants addRionnels represented 0,-01 a 10% en poids du poids total de la 
composition prete a I'emploi. 
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25. Composition selon Tune quelconque des revendications prScedentes, caracterisee 

par le fait qiTelle possede un pH allant de 2 a 1 2. 

> 

5 26. Composition prSte a I'emploi selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elie contient en outre un agent oxydant. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures 

10 de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydotedudion avec eventuellement leur 
donneur ou cofacteur respectif. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
le peroxyde d'hydrogene. 

15 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait qu'il s'agit d ! une 
solution d'eau oxygenie dont le titre varie de 1 • & 40 volumes. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 26 a 29, caracterisee par le 
20 fait qu'elie possede un pH superieur a 7 et de preference superieur a 8. 

31Proced6 de teinture directe des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheyeux, caracteris6 par le fait qu'il 
consiste a appliquer sur les fibres une composition de teinture A telle que definie a Tune 
25 quelconque des revendications 1 a 25. 

32. Procede de teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracteris£ par le fait 
qu'il consiste a appliquer sur les fibres une composition tesultant du melange 

30 extemporane d'une composition A1 comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant direct, et d'une composition oxydante B1 comprenant un 
agent oxydant, la composition A1 et/ou la composition B1 comprenant au moins un 
polyur&hane associatif cationiqufe tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 
. a 12. 

35 

33. Procede selon les revendications 31 ou 32, caracterise par le fart qu'il consiste § 
appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prSte a I'emploi A 
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' ou celle realisee extemporanement au moment de Pempioi a partir des compositions A1 
et B1, a la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, et 
de preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventueilement a les laver au 
shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

5 

34. Procede de teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques, en particulier pour 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracteris6 par le fait 
qu'H consiste a appliquer sur tes fibres keratiniques s&ches ou humides, la composition 
prete a I'emploi realised extemporanement au moment de J'emplbi a partir d'une 

10 composition A 1 comprenant au moins un colorant direct, mais sans polyurethane 
associatif cationique defini aux revendications 1-12, une autre composition A" 
comprenant au moins un polyurethane associatif cationique ddfini selon les 
revendications 1 a 12, et une composition oxydante B, a la laisser agir pendant un temps 
de pause variant de 1 & 60 minutes environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a 

15 rincer les fibres, puis eventueilement a les laver au shampooing, puis a les rincer a 
nouveau, et a les secher. 

35. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 31-34, characterise par 
le fait que la composition A ou A1 et/ou la composition B1 comprerinent au moins un 

20 polymere substantif cationique ou amphotere et au moins un tensioactif. 

36. Dispositif a deux compartiments ou " Kit 11 pour la teinture directe des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterisS par le fait qu'un 
compartiment renferme une composition comprenant au moins un colorant direct, et uh 

25 autre compartiment renferme une composition comprenant au moins un polyurethane 
. associatif cationique tel que d6fini S Tune quelconque des revendications 1 £ 12. 

37. Dispositifs a deux compartiments ou u Kits n pour la teinture directe §claircissante des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fait 

30 qu'un compartiment renferme une composition A1 comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant direct, et un autre compartiment renferme une 
composition B1 comprenant un agent oxydant, au moins un polyurethane associatif 
cationique etant present dans la composition A1 ou dans Ja composition B1, ou dans 
chaeune des compositions A1 et 81. 
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